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Process for adhesive bonding of glass-metal with pregellable adhesive and 
irradiating apparatus for obtaining the pregellation. 
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Abstract 



Method for adhesively bonding glass (4) to metal (2), in which the adhesive joint (3) is very rapidly pregelled by application, 
simultaneous with assembly, of infrared radiation and of a high frequency, the high-frequency emitter (1) being preferentially 
placed on the side containing the metal sheet and the infrared emitter (5) on the side containing the glass. The preferred 
adhesives for this application are compositions which are both thermally pregellable and post-polymerisable under the 
influence of ambient moisture, in particular compositions containing a polyurethane prepolymer whose chains are partly 
terminated by acrylic groups and partly by free isocyanate groups. The invention applies to the assembly of windscreens, 



rear windows and fixed side windows made of enamelled glass on motor-vehicle production lines. 
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(g) Proc6d6 de collage verre-metal par adhesif pregelifiable, et dispositif d'irradiation pour obtenir la 
preg6lification. 

(57) Proc6d6 de collage verre (4) sur metal (2) 

dans lequei on pr6g£lifie tr6s rapidement le 3 
joint de code (3) par application simultanee a 
I'assemblage d'un rayonnement infrarouge et 
d f une haute frequence, remetteur de haute fre- 
quence (1) etant preferential ement place cote 
tdle et l'6metteur infrarouge (5) cdt6 verre. Les 
adh6sifs pr6f6r6s pour cette application sont 
des compositions a la fois thermiquement pr6- 
g6lifiables et post-polym6risables sous I'in- 
fluence de I'humidite ambiante, en particulier 
des compositions contenant un pr6polym6re 
polyurethane dont les chaines sont termin6es 
en partie par des groupes acryliques, en partie 
par des groupements isocyanates fibres. L'in- 
vention s'applique a I'assemblage des pare- 
brise, lunettes et custodes en verre emailie sur 
les chaines de montage de v6hicules automo- 
biles. 
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La presente invention se rapporte au domame du collage du verre, en particulier du verre emailie, sur 
des supports metalliques, et plus precis£ment sur des toles, peintes ou non. 

Les joints verre-m6tal doivent etre k la fois souples et tenaces pour pouvoir resister aux contraintes me- 
caniques qui resultent in6vitablement de la difference des coefficients d'expansion thermique des materiaux 
5 assembles; en consequence, leur module eiastique doit etre suf f isamment faible et le rester sur tout I' intervalle 
de leurs temperatures d'utilisation. lis doivent d6velopper une adhesion suffisante, si possible avec un facies 
de rupture cohesive, aussi bien sur la tole que sur le verre. Du fait de la transparence de Tun des substrats, 
i Is doivent 6galement resister au vieillissement photochimique. lis doivent enf in presenter des caracteristiques 
de mise en oeuvre repondant aux exigences de la production de masse. Ces exigences se manifestent avec 
10 une importance toute particuitere dans I'industrie automobile pour le montage des pare-brise coll6s. 

Les techniques actuellement envisages consistent k former les joints verre-metal avec des adhesifs mo- 
nocomposants et k provoquer le dSveloppement die leur cohesion gr&ce k une 6l6vation rapide de la tempe- 
rature. Cette elevation de temperature peut etre obtenue soit par chauffage classique (etuvage), soit grace k 
une technique de mise en oeuvre rapide telle que I'hysterese dieiectrique (PDHF), I'induction electromagne- 
ts tique (IHF), les micro-ondes, ou encore le chauffage par rayonnement infrarouge (IR) court ou long. Le choix 
de la methode de mise en oeuvre depend essentiellement de la nature des substrats (conducteurs, isolants, 
transparents, opaques), de leur g6ometrie, de repaisseur du joint de colle, et evidemment du deiai dans lequel 
I'assemblage colie doit pouvoir etre manipuie. 

Par exemple, dans le cas du chauffage par hysterese dieiectrique, il est imperatif que les deux substrats 
20 soient des isolants eiectriques. En outre, repaisseur du joint de colle et celle des substrats doivent etre cons- 
tantes, et la total ite de fa partie coliee de i'assemblage doit pouvoir etre introduce entre les deux electrodes 
de I'applicateur PDHF t ce qui impose des restrictions g6ometriques aux types d'assemblages realisables par 
cette technique. 

On souhaite, pour des raisons evidentes d'optimisation et de rentabilisation des chaTnes d'assemblage, 

25 que ce deiai de prise soit bref. Lorsqu'il s'agit de collage de pare-brise de vehicules automobiles, on souhaite 
: meme qull soit tres bref, d'enyiron la minute, avec des joints epais de quelques millimetres; ce probieme n'a 
pas encore, semble-t-il, regu de solution satisfaisante, puisqu'en pratique, on continue k realiser les montages 
avec des adhesifs simplement reticulables k I'ambiante et qu'on les maintient en place jusqu'S un durcissement 
suffisant k I'aide de rubans adhesifs, ou d'autres dispositifs temporatres de fixation. 

30 Le brevet WO 8.809.712 (Teroson GmbH) divulgue une solution oour obtenir un chauffage localise suff i- 

samment rapide du joint adhesif, qui fait appel & la dissipation de micro-ondes focal isees au sein du joint adhe- 
sif par le jeu de guides d'ondes et de ref lecteurs; mais elle exige a une part, un materiel de projection des 
ondes d'un reglage extremement deiicat et d'autre part, une installs; on de securite excluant toute exposition 
du personnel aux fuites de rayonnement. La technique PDHF est inapplicable au chauffage des systemes 

35 verre/metal puisque Tun des substrats est metallique. L'inconvenient majeur du chauffage par IHF est que Ton 
ne chauffe directement que le metal (effet Joule du aux courants de Foucault d6veloppe au sein du metal), k 
partir duquel I'adh6sif n'est chauffe que par conduction. Pourqu'il puisse pr6geiifier correctement, il faut que 
Ja temperature atteigne 1 20 k 1 40°C k travers les 4 mm du joint, jusqu'a I'interface colle/verre, le verre restant 
froid. Dans te meilleur des cas, la pregeiif ication ne peut y etre obtenue que sur une epaisseur allant jusqu'e 

40 2 mm; au-deia, Teffet radiateur du verre froid emp§che la reaction de se produire k son contact immediat, ce 
qui rend la pregeiif ication inoperante. Lorsque repaisseur du joint depasse 2 mm, la pregeiif ication ne peut 
plus etre obtenue dans toute repaisseur de I'adhesif. On ne peut pas mieux pr6geiif ier dans toute leur epais- 
seur les joints de colle des assemblages verre/metal de plus de 2 mm par rayonnement infrarouge. 

La presente invention remedie k ces inconvenients. C'est un procede de realisation d'assemblage verre 

45 metal avec un joint epais d'une substance de consistance finale eiastomere, qui consiste k pr6assembler un 
systeme verre-adhesif-metal et k provoquer la pregeiification de I'adhesif par application simultanee d'un 
rayonnement infrarouge intense cote verre, et d'un champ eiectromagnetique de haute frequence provoquant 
rechauffement du metal par induction. La position exacte de I'eiement inducteur de I'applicateur n'est pas cri- 
tique. II sera cependant dispose de preference k proximite de ('assemblage, cote metal; il peut toutefois etre 

so dispose cdte verre, ou bien encore tout autour de I'assemblage qui se trouve alors dispose k I'interieur d'un 
sotenoTde. Les seules restrictions sont que d'une part, le dispositif inducteur ne s'interpose pas entre la source 
infrarouge et la surface du verre et d'autre part, que la partie du substrat metallique qui doit etre soumise k 
rechauffement soit localisee dans une zone ou le champ eiectromagnetique g6ner6 par I'eiement inducteur 
est suff isamment intense pour que la temperature requise (par exemple 150°C) soit atteinte dans le deiai im- 

55 parti. 

On peut ainsi developper une temperature quasi uniforme de 150°C dans toute repaisseur d'un joint de 
colle de 4 mm en moins de 30 secondes. Ce procede presente I'avantage unique de chauffer k la fois I'adhesif 
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terface verre-joint. 

Pour la mise en oeuvre du procecte selon I'invention, le dispositif de double distribution de renergie 
comprend (figure 1): 

- une bobine d'induction (1 ), alimentee par un g6nerateur H.F de frequence comprise entre 30 et 300 kHz. 
5 de puissance 12 et 50 kW, et d'un dispositif d'autor6gu1ation de la puissance emise. Cet inducteur est 

le plus souvent un element de section carree ou rectangulaire realist en cuivre ou en laiton, avec sys- 
teme Integra de circulation d'eau de refroidissement localise de preference du cote du substrat metalli- 
que (2); 

- un emetteur de rayonnement inf rarouge (5) restituant une puissance comprise entre 5 et 55 kW/m 2 . de 
10 longueur d'onde comprise entre 0,76 et 2,5 |im, de preference entre 0,76 et 1,5 ^m. Cet emetteur in- 

f rarouge, generalement une rampe inf rarouge en quartz, est situe e proximife immediate du p6rimetre 
du vitrage a coller (4). L'efement rayonnant est muni d'un r6flecteur parabolique (6) permettant de fo- 
caliser renergie inf rarouge sur la partie du substrat en verre au contact avec I'adhesif (3). 
Sur les chaines de montage d'automobiles (collage de custode, de lunette arrtere ou de pare-brise), on 
15 trouve ainsi (figure 2) les inducteurs (12) disposes & I'interieur de la carrosserie (22) et suivant le perimetre 
(32) du joint de colle, coupfes & un ensemble (42) g6n6rateur H.F. et d'alimentation en eau de refroidissement. 
SMI s'agit de vitrage de petites dimensions, par exemple custode laferale, un seul inducteur est generalement 
necessaire. Pour le collage des pare-brise, les dimensions importantes d'un inducteur unique rendent difficile 
son introduction d I'interieur de la carrosserie par le bras d'un robot: on peut, comme schematise sur la figure 
20 3, remplacer 1'inducteur unique par deux elements collaferaux (33) egalement disposes face d la carrosserie 
(23) & 1'aplomb du joint de colle (33); (43) et (53) represented schSmatiquement les alimentations simultan6es 
en courant haute frequence et en eau de refroidissement. A Texterieur du vehicule, on trouve (figures 4 et 5) 
les cassettes de chauffage inf rarouge (54-55) disposees le long du perimetre de la vitre (44-45) en regard du 
joint de colle (34-35), et un variateur de puissance (7), associe le cas echeant a un dispositif r6gulateur de 
25 temperature. t 

Le proced6 selon I'invention s'appliqueau collage des verresemailies sur des toles nues ou peintes. Dans 
le cas du collage des vitrages sur les vehicules automobiles, le verre est mainteriant sysfematiquement re- 
couvertd'une fine couche d'email opaque, noirle plus souvent. Al'origine, cette couche d'email etait destinee 
k profeger, au moins partiellement, le joint adhesif contre ie vieillissement photochimique. En effet, les adh6- 
30 sifs couramment utilises dans ce domaine etant de nature aromatique, sont particulterement sensibles au vieil- 
lissement sous I'effet de la lumiere solaire. L'6mail opaque etait initialement destine & assurer partiellement 
cette fonction protectrice; s'y ajoute maintenant une fonction esthetique imposSe par les concepteurs de ve- 
hicules qui generalise I'utilisation de ces vitrages emailfes. 

Au sens de la presente invention, on entend par pr6g6lif ication un durcissement partiel de I'adhesif. On 
35 considfere que I'adhesif est preg6iif i6 lorsque le nombre de fonctions r6actives y ayant reagi est tel que le po- 
lymere ainsi obtenu forme un fese^u tridimensionnel, done infusible et insoluble, et qu'en pratique, il a d6ve- 
loppe une cohesion suff isante pour assurer la manipulation du joint La resistance au cisaillement n6cessaire 
pour que I'assemblage soit manipulate depend evidemment de la g6ometrie et du poids de Tassemblage. Tou- 
tefois, dans la majorite des cas, cette manipulation est assufee d6s que la resistance au cisaillement est su- 
40 perieure £ environ 0,3 MPa. Un moyen pratique, parmi d'autres, pour tester la pr6geiification de I'adhesif. 
consiste ainsi £ mesurer la resistance au cisaillement de I'assemblage apres qu'il ait ete soumis au cycle de 
pr6g6lif ication, et d s'assurer qu'elle atteint ou exefede la valeur de ,3 MPa. 

La nature de I'adhesif constituant le joint n'est pas indifferente, puisque le proc6d6 prevoit fa mise en oeu- 
vre d'un joint adh6sif susceptible, dans un premier temps, d'etre tr£s rapidement pr6geiif ie par action ther- 
45 mique, et apte & subir posferieurement une evolution selon un m6canisme, thermique ou autre, qui le conduira 
& son etat de durcissement d6f initif. 

Ces exigences sont satisfaites avec les mastics & base de pr6polym£res polyurethanes purs auxquels on 
a eu recours dans les exemples, non limitatifs, qui sont pr6sent6s pour illustrer et mieux faire comprendre I'in- 
vention. Ce sont des mastics d base de pr6polym£res polyurethanes dont les extr6mites de chaines sont cons- 
50 titu6es partiellement de groupements isocyanates libres et partiellement de groupements acryliques. Its sont 
effectivement pr6g6lifiables thermiquement, et spontan6ment post-polymerisables sous I'effet de I'humidite 
ambiante. Le post-durcissement par I'humidite des adh6sifs preg6lifi6s est d'une grande simplicite et d'une 
grande efficacite; il offre 1'avantage supplemental d'assurer partout dans le joint adh6sif un minimum de 
durcissement final, m§me s'il existe des zones qui ont 6chapp6 £ une pregeiif ication complete. D'autres adh6- 
55 sifs pr6g6lifiables et autrement post-polym6risables peuvent n6anmoins etre utilises sans alferer Tinvention. 
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EXEMPLES 

lis ont 6t6 realises k I'aide d'appareillages de laboratoire sur des 6prouvettes representatives des subs- 
trats utilis6s dans Industrie automobile (carrosseries et vitrages). Ces substrats presentent les caracteristi- 
5 ques ci-apr£s: 

- Substrat verre: sterigmes en verre trempe d*6paisseur 4 mm, de dimensions 50 X 140 mm, recouvert 
d'une couche d'6mail noir serigraphie d'6paisseur 20 |xm, 

- Substrat tole : sterigmes en tfile dicier d'6paisseur 0,7 mm, de dimensions 25 X 100 mm, recouverte 
d'une couche de peinture de finition. 

10 Avant application de I'adhSsif, les substrats sont essuy£s & I'aide d'un tissu imbibe d'acetone et s6ch6s £ I'air 
libre. Uadh6sif est applique sur la face s6rigraphi6e du verre, entre deux cales paralieies de PTFE d'epaisseur 
4 mm, s6parees par un espace de 12,5 mm. On obtient ainsi, apr£s accostage du sterigme metallique, un joint 
de dimensions standard 12,5 X 25 mm, d'6paisseur 4 mm. 

Ladhesif utilise ici est constitu6 d'un prepolymdre urethane base sur un diol de masse moieculaire 2000, 

15 et dont la temperature de transition vitreuse est de - 86°C. Sa composition exacte exprim6e en parties en 
poids est la suivante: 



Polytetramethyiene-glycol (Mw = 2000) 


53,54 parties 


4,4'-bis(Hydroxymethyl)cyclohexane 


3,85 


Diisocyanate d'isophorone 


32,75 


Acrylate d'hydroxyethyle 


7,31 


p-Benzoquinone 


0,053 


Ph6nothiazinei 


0,0021 


Dibutyldilaurate d'etain 


0,021 


Triethylenediamine 


0,105 



Les produits sont melanges puis portes a 80°C sous azote, pendant environ 2 heures, jusqu'& ce que la 
teneur massique en isocyanates soit constante (4,5 %). On ref roidit le prepolymdre a 25°C et formule le mastic 
adhesif par addition des composes suivants; 



35 


Perbenzoate de tertiobutyle 


2,10 




Carbonate de calcium sterate 


16,20 


* 


Oxyde de calcium 


3,00 


40 


Sulfate de baryum 


7,50 




Tamis moieculaire (d6shydratant) 


7,50 




Silice pyrog6n6e 


3,00 


45 


Dimethacrylate de triethyieneglycol 


5,25 




Isocyanate de tosyle 


0,30 




Aminosilane 


1,50 


50 


Piastif iant (quaterph6nyls hydrog6n6s) 


6,00 



La formulation est d6gaz6e sous un vide d'envron 500 Pa (4 torrs) et conditionnee dans des cartouches 
etanches a I'humidite. 

55 

. Exemple 1 : essai de chauffage par infrarouge seul (comparatif): 

Un pave d'adhesif de dimensions 25 X 12,5 X 4 mm est applique sur la face serigraphie d'un ste rig me 
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en verre et recouvert cTuri sterigme metallique. Divers essais successifs sont realises dans lesquels la tem- 
perature du joint de colle est mesuree au moyen d*un thermocouple place dans I'adhesif, soit au contact du 
verre, soit au contact du metal, ^assemblage maintenu en position horizontale est soumis h un rayonnement 
infrarouge court de spectre 0,76 £ 1,5 ^m, de density de puissance 50 kW/m 2 , pendant une duree variable. 
Les r6sultats des mesures de temperatures sont rassembies dans le tableau ci-dessous. 



Dur6e d'exposition 


Temperature au contact du verre 


Temperature au contact du metal 


30s 


140°C 




30s 




80°C 


37s 


160°C 




90s * 


adh6sif bruie 


120°C 


120s 


adhesif brul6 


160°C 



Jusqu'e une dur6e de 37 secondes d'exposition au rayonnement infrarouge seul, I'adhesif n'est pregeiif i6 que 
sur la moitie de son epaisseur, soit environ 2 mm. Pour atteindre, cote metal, une temperature suff isante pour 
te pregeiification de I'adhesif, il faudrait poursuivre I'irradiation pendant plus de 90 secondes, mais aloft la 
pyrolyse de I'adhesif cote verre 6mailie survient avant ce d6lai. 



Exemple 2 : essai de chauffage par induction eiectromagnetique seule (comparatif): 

Le meme assemblage que celui de I'exemple 1 estfix6 & proximite de la bobine d'induction d'un generateur 
H.F. Le generateur est muni d'un systeme de regulation de temperature & pyrometre infrarouge mesurant la 
temperature du sterigme metallique ^'emplacement du joint de colle. L'inducteur est regie pour une tempe- 
rature de palier de 160°C. La montee d cette temperature s'effectue en 5 secondes. . . . 

Dans un premier essai, un assemblage est soumis au champ H.F. pendant 30 secondes (soit 5 secondes 
de montee, et 25 secondes d 1 60°C). Apres refroidissement, le joint est examine. II apparaft que I'adh6sif n'est 
pregeiif ie que sur une 6paisseur d'environ 2 mm. 

On r6pete ('experience sur un autre assemblage en prolongeant la dur6e de chauffage du metal jusqu'a 
180 secondes. Apres refroidissement, ('assemblage se desolidarise sous Taction de son propre poids. L'exa- 
men du joint montre que celui-ci a correctement pr6g6lifie sur la quasi-totalite de son epaisseur, sauf au contact 
imm6diat du verre, ou un film d'adh6sif est reste liquide, rendant la pregeiification inoperante, meme apres 
une dur6e de chauffage aussi longue que 3 minutes, dur6e dej& redhibitoire au regard des cadences des chai- 
nes de montage. 

Exemple 3 : essai de chauffage sur verre non emailie (comparatif): 

L essai de I'exemple 1 est reproduit, d la difference que le verre utilise est du verre trempe ordinaire, non 
emailie. Apres 30 secondes d'irradiation infrarouge, I'adhesif n'est pas du tout pregeiif i6: le verre non emailie 
n'a pas participe £ I'absorption du rayonnement infrarouge et n'a pas transmis de chaleur par conduction & 
I'adhesif. 

Exemple 4: essai combine inf rarouge/induction (selon ('invention): 

On reproduit I'exemple 2, mais en irradiant le sterigme en verre avec le rayonnement infrarouge de I'exem- 
ple 1. L'irradiation infrarouge et le champ haute frequence sont appliques simultanement pendant 30 secon- 
des, l'inducteur 6tant r6g!6 pour une temperature de palier de 160°C. Apr6s refroidissement, ('assemblage est 
parfaitement manipulate. Sa resistance au cisaillement par traction, mesuree a I'aide d'un dynamometre £ 
une vitesse de traction de 2 mm/min, est de 2,85 MPa. Non seulement I'adhesif est correctement pregeiif i6 
sur toute son epaisseur, mais encore la resistance au cisaillement obtenue apres seulement 30 secondes de 
pregeiification combin6e selon Invention est-elle tr6s largement sup6rieure au minimum n6cessaire pour as- 
surer la manipulabilite de I'assemblage. 

Le m§me essai est reproduit, d la difference qu'une fois le cycle de pregeiification execute, on abandonne 
I'assemblage pendant 7 jours & Tatmosphere £ 23°C. La post-reticulation spontan6e de I'adhesif sous I'effet 
de I'humidite ambiante s'op£re et la resistance au cisaillement s'6l6ve d 4,5 MPa. 
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Revendications 

1. Proc6d6 pour I'assemblage verre-metal avec un joint adhesif thermiquement pr6g6lifiable et post- 
reticulable en place sous I'influence de t'humidite ambiante, caract6ris6 en ce que la pr6g£lif ication ther- 
mique est obtenue par application simultan6e d'un rayonnement infrarouge cot6 verre et d'un rayonne- 
ment haute frequence, indifferemment cot6 verre ou cot6 metal. 

2. Proc6d6 pour I'assemblage verre metal selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que le rayonnement 
HF est applique cot6 metal. 

3. Proc6d6 pour ('assemblage verre-m6tal selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que la haute frequence 
est comprise entre 30 et 300 kHz. 

4. Proc6d6 pour I'assemblage verre-metal selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que la longueur d'onde 
du rayonnement infrarouge est comprise entre 0.76 et 5 urn. 

5. Dispositif pour la distribution d'6nergie dans un jointd'auto-adh6sif thermiquement pr6gelifiable, compre- 
nant: 

- une bobine d'induction, alimentee par un g6n6rateur de haute frequence comprise entre 30 et 300 
kHz, situ6 indiff6remment de part ou d'autre de ('assemblage verre/m6tal; 

- un 6metteur de rayonnement infrarouge de longueur d'onde comprise entre 0,76 et 5 jim, de prefe- 
rence entre 0.76 et 1,5 jim, situ6 & proximite immediate du p6rimetre du vitrage ci coder. 

6. Dispositif de distribution d'6nergie selon la revendication 5, caract6ris§ en ce que la bobine d'induction 
est localisee du cote du substrat metallique. 

7. JDispositif de distribution d'^nergie selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que I'6l6ment rayonnant 
est muni d'un reflecfeur permetfant de focaliser l'6nergie infrarouge surja partie du substrat en verre au 
contact avec I'adh6sif. 
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Fig. 5 
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